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Resumo: No presente trabalho apresentamos uma rota de sintese alternativa, de baixo custo, para produgio de pds
da perovsquita CH3NH3Pbl; e um de seus precursores, o lodeto de metilamonio (CH3NH;sI). A técnica de Difragdo
de Raios X foi utilizada para caracterizagdo dos materiais sintetizados. Apds 34 horas de maceragio, foi obtida a
fase CH3NH;3Pbl;, tendo boa estabilidade, por ndo se degradar durante o armazenamento, sugerindo sua potencial
aplicag@o em células solares.

Palavras-chave: Perovsquita. Célula solar. Difragdo de raios X.

Abstract: This work reports one alternative route for the production of perovskite powders CH;NH;3Pbl; and one
of its precursors reagents, methylammonium iodide (CH3NHsl). The X-ray diffraction technique was used to
characterize the synthesized materials. After 34 hours of the maceration process, the CH3;NH;3Pbl; phase was
obtained, having good stability, as it did not degrade during storage, suggesting its potential application in solar
cells.

Keywords: Perovskite, Solar cells, X-Ray diffraction.

Resumen: En el presente trabajo presentamos una ruta de sintesis alternativa, de bajo costo, para produccion de
polvo de la perovsquita CH;NH;3Pbls y uno de sus precursores, €l Yoduro de metilamonio (CH3NH;I). La técnica
de Difraccion de Rayos X fue utilizada para la caracterizacion de los materiales. Después de 34 horas de
maceracion, se obtuvo la fase CH3;NH;3Pbls, con buena estabilidad, sin degradaccion durante el almacenamiento,
sugiriendo su potencial aplicacion en células solares.
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Introducio

Entre os desafios enfrentados pela ciéncia estd o desenvolvimento de novas
formas de geragdo de energia, de forma a substituir ou diminuir o uso principalmente dos
combustiveis fosseis, uma vez que esses além de gerar poluentes atmosféricos em sua queima,
possuem quantidade finita na crosta terrestre (Guarierio; Perola; Vasconcellos, 2011, p. 1).
Dentre as alternativas estdo as chamadas Células Fotovoltaicas (sistemas que convertem luz
solar em eletricidade) (Serensen, 2004, p. 339). Estes dispositivos chamam a aten¢do por
possuirem um baixo custo de manutencdo, uma fonte de alimentago “inesgotavel” e pelo fato
de ndo gerar poluentes durante seu funcionamento (Fahrenbruch; Bube, 2012, p. 1-25). A
utilizacdo desse tipo de tecnologia alia um desenvolvimento econdmico e sustentavel, gerando
um menor impacto social e geografico que outras fontes de energias alternativas, pois ndo
necessitam de linhas de transmissdo e utilizagdo de grandes areas para sua implementagao.

Ha diferentes tipos de dispositivos, sendo as Células Solares de Silicio (cristalino ou
amorfo) as que dominam o mercado (Machado; Miranda, 2015, p. 129). Ou seja, a grande
maioria das células fotovoltaicas no mundo sdo fabricadas de silicio cristalino que requer um
grau de pureza do quartzo (material base) de 99,9999%, fato que requer altissimas temperaturas
para sua obtencdo. Isso se deve ao principio de funcionamento do dispositivo, que se baseia em
uma juncao de semicondutores do tipo p e n, onde outras impurezas no bulk do material diminui
o transporte das cargas no interior do material (Green, 2001, p. 125-126). Segundo Silva (2015,
p- 6), o Brasil possui jazidas de quartzo de alta pureza, mas ainda ndo desenvolveu a tecnologia
necessaria para obter silicio com grau de pureza necessario para aplicagdo em células
fotovoltaicas. Dessa forma, dispositivos fotovoltaicos que nao requeiram de um elevado nivel
tecnoldgico para sua producao, sdo interessantes ao mercado nacional.

Ha dispositivos artificiais com grande potencial de aplicagdo, entre eles as células
fotoeletroquimicas sensibilizadas por moléculas eletroativas acopladas a nanoestruturas
semicondutoras. Tais células sdo conhecidas como células solares sensibilizadas por corantes
(CSSCs) (O'regan; Gritzel, 1991, p. 6845-6846). Especificamente as chamadas CSSCs ja
apresentam alguns produtos comerciais que apresentam aplicacdo em dispositivos com baixa

potencial (kW) de armazenamento.
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Recentemente, houve um avango consideravel nesta tecnologia que alcangou uma
eficiéncia superior a 15% passando a ser, ou melhor, vislumbrando a ser um concorrente direto
as células comerciais a base de silicio. A vantagem ¢ que, diferentemente dos sistemas
convencionais, onde o semicondutor assume a fun¢do de absor¢do dos fotons e transporte das
cargas, os pertencentes a nova geracdo, dividem essa funcdo entre os diferentes materiais que
os compoe (Goes, 2010, p. 23).

Um dos componentes dessas células é o eletrolito liquido, que possui a fungdo de
regenerar as cargas perdidas pelo corante, isso pode ocasionar em problemas de vedacdo em
dispositivos comerciais desse tipo. Além disso, a maior perda de eficiéncia das CSSPs ocorre
por recombinagdo ao longo do processo de transporte de cargas, nas interfaces dos componentes
que fazem parte do dispositivo. Por exemplo, uma parte das cargas excitadas pelo corante, ao
invés de ser difundida ao semicondutor, ¢ transferida ao eletrolito, de forma que sua energia
ndo ¢ absorvida pelo circuito externo (Grétzel et al., 2005, p. 684-6842; Fabregat-Santiago et
al., 2007, p.6550).

A busca pela resolu¢do dos problemas citados acima, bem como de corantes mais
baratos para aplicagdo nas CSSPs resultou no desenvolvimento das células solares de
perovsquita (CSPs). As CSPs sdo dispositivos que tem como base uma perovsquita hibrida
(organica-inorganica) CH3NH3PbX3 (X = Cl, Br, I) e vé€m apresentando bons desempenhos, em
funcdo principalmente do alto coeficiente de absorgdo, baixo bandgap, longo tempo de vida
(lifetime), alta mobilidade elétron-buraco, etc. (Stranks et al., 2013, p. 341). Em 2016 o World
Economic Forum destacou as CSPs como uma das 10 tecnologias emergentes e que, apesar de
ainda ndo estarem disponiveis comercialmente, possuem eficiéncia semelhante aos dispositivos
a base de silicio convencionais. Atualmente, a eficiéncia de conversao de energia dos mesmos
em apenas cinco anos evoluiu de 14% para os atuais 22,7% (NREL, 2017).

Kojima e colaboradores (2009) foram pioneiros no uso da perovsquita CH3NH3Pbl3
como corante em uma CSP. Outros grupos de pesquisa avangaram e resultaram nas CSPs, como
sdo conhecidas atualmente. As CSPs pertencem a 3* geracdo das células solares, e se diferem
das demais pela sua arquitetura, onde uma camada do material absorvedor de luz, a perovsquita
(neste caso o organico-inorganico CH3NH3Pbl3), ¢ colocado entre uma camada transportadora

de elétrons (normalmente um semicondutor como o TiO2), e uma camada transportadora de
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vacancias (usualmente CuSCN ou Spiro-OMeTAD). Sobre a camada do transportador de

vacancias, ¢ adicionado um contra eletrodo como Au ou Pt, com uma fungfo catalitica para
acelerar as trocas eletronicas. (Burschka et al, 2013, p.315-317).

O mecanismo de funcionamento € objeto de estudo por diversos centros de pesquisa.
Contudo, em linhas gerais, o funcionamento esta baseado na absor¢do da luz solar pela
perovsquita e posterior separagdo e transporte das cargas geradas, onde o elétron é conduzido
pela camada mesoporosa de TiO2 ao circuito externo ¢ a vacancia pelo Spiro-OMeTAD, onde
posteriormente sera regenerada por esse mesmo elétron. Segundo Snaith (2013, p. 3624), este
dispositivo se destaca devido a: sua elevada tensdo de circuito aberto (sendo essa, a tensao
maxima que uma célula pode gerar); a utilizagdo de filmes finos (ocasionando menor
quantidade de materiais utilizados); possibilidade de aplicacdo em substratos flexiveis (maior
versatilidade na aplicagdo).

Em dispositivos como as CSSPs, uma parte dos fotons (de menor energia) € absorvida,
mas ndo possui energia suficiente para elevar um elétron de sua banda de valéncia para banda
de condugdo, devido ao grande tamanho de sua banda proibida (bandgap), que é a distancia
entre esses respectivos orbitais, denominados HOMO (sigla em inglés para highest occupied
molecular orbital) e LUMO (sigla em inglés para lowest unoccupied molecular orbital). No
caso das CSPs, até¢ mesmo os fotons de menor energia da luz visivel sdo capazes de gerar o par
elétron-vacancia (Snaith; Schmidt-Mende, 2007, p.3189-3190).

Atualmente, nas CSSPs ha desafios relacionados a sua estabilidade para uma aplicagdo
efetiva do dispositivo. Os autores Niu, Guo ¢ Wang (2015, p.4) propuseram equagdes que
explicam a degradacdo desse material a longo prazo, quando exposto a humidade, oxigénio,
radiagdo UV e temperatura. Além disso, na literatura sdo relatados dispositivos com areas muito
pequenas, em torno de 0,1 cm?, devido a dificuldade da producao de grandes filmes continuos
e uniformes de perovsquita. A falta de uniformidade na camada desse material leva a
significativas perdas de eficiéncia, que dificulta a implementagdo ¢ producdo em larga escala
de dispositivos com esse tipo de tecnologia (Yang et al., 2015, p. 6363-6365). Outro ponto, ndo
menos importante, é que as etapas de sintese necessarias para chegar a perovsquita requerem

condi¢des “especiais” em laboratdrio devido instabilidade dos precursores envolvidos.
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Em virtude disso, essa etapa do trabalho objetivou desenvolver uma rota de sintese, de
baixo custo, para a perovsquita CH3NH3Pbls, de forma a incentivar as pesquisas com esse
material, pois, por meio das adaptacdes realizadas, foi possivel produzi-la com um baixo custo
de reagentes e sem equipamentos para controle de atmosfera, como a caixa seca (glove-box) e

o forno a vacuo.

Materiais e métodos

Todos os reagentes utilizados no experimento apresentam alta pureza. Todo o processo
de sintese foi feito de maneira a diminuir a complexidade na obtencdo do material de interesse.
Inicialmente, o iodeto de metilam6nio (MALI, sigla em inglés para Methylammonium iodide) foi
preparado a partir da reagdo acido-base entre uma mistura isomolar entre a metilamina
(CH3NH3) e o acido iodidrico (HI). Para isso, foi preparado um sistema, como mostrado na
Fotografia 1, onde um baldo de fundo redondo de trés vias foi ambientado com um fluxo
constante de gas nitrogénio (N»), foi adicionado uma barra magnética para agitagdo e o sistema

foi colocado em um banho de gelo.

Fotografia 1 - Aparato montado para sintese de lodeto de Metilamonio.

Fonte: Os autores, 2017.
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Em seguida, os reagentes foram misturados gota-a-gota e, logo ap6s, o baldo teve suas
vias fechadas, o fluxo de N> interrompido e foi iniciada a agitacdo. Apds esse periodo, o baldo
foi aberto e a solugdo de cor escura obtida foi evaporada a 50 °C por uma hora. Em seguida, o
produto de fundo foi lavado cinco vezes com éter etilico e centrifugado para recuperagdao do
solido de cor amarelado. Posteriormente, para realiza¢do da secagem definitiva do produto, sem
que o mesmo fosse exposto a atmosfera ambiente foi adaptado um sistema, onde, foi inserido
uma valvula de vidro em um frasco reator de 250 mL. O MALI foi colocado no frasco e aquecido
a 60 °C em banho maria e para succdo dos gases gerados foi utilizado uma bomba de vacuo.
Foram feitas evaporacdes nesse sistema em atmosfera ambiente para se avaliar as influéncias

dos gases atmosféricos durante a secagem.

Fotografia 2 - Aparato para secagem do MAI em atmosfera controlada

Fonte: Os autores, 2017.
Nota: O aparato inclui um sistema de tratamento dos vapores para ndo danificar a bomba de
vacuo utilizada.

Posteriormente, para o preparo da perovsquita, quantidades isomolares do MAI
sintetizado e de lodeto de Chumbo, foram macerados manualmente em um almofariz de dgata
por 30 minutos. Apds total homogeneizacao dos pos, a mistura foi levada a um moinho de bolas
onde foram mesclados com pausas para homogeneizacao da amostra e medidas de Difragdo de

Raios X (DRX). Os dados de DRX para as amostras foram coletados no difratometro
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PANalytical (Empyrean), de 5 a 80° (20), varredura continua, radiagdo de cobre (Akai =

1,5405A, Moz = 1,5444A, Tkai/Ike2 = 0,5), fendas de divergéncia = 0,5 mm e recepgio = 0,30
mm, poténcia no tubo dada por 40 kV X 40 mA.

Resultados e discussdes

Na Figura 1 observam-se os difratogramas de DRX dos pos de MALI sintetizado, em
atmosfera ambiente (a) e controlada (b). Comparando a posi¢do dos picos e suas intensidades
relativas com as medidas apresentadas no trabalho de Liu e colaboradores (2015, p. 5179),

pode-se concluir que a fase pretendida do MALI foi obtida.

Figura 1 - Difratograma de DRX do (*) lodeto de metilamdnio em diferentes ambientes de
secagem.
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Fonte: Os autores, 2017.
Nota: (a) em atmosfera ambiente; (b) com controle de humidade.

Esses resultados ndo apresentam diferengas acentuadas na posi¢ao dos picos de Bragg,
em fun¢do das condigdes do ambiente, isto €, neste processo de sintese ndo houve degradacio
do composto mediante a variacdo do ambiente de exposi¢cdo do material.

Apods comprovar a eficacia da sintese do MAI, a etapa subsequente foi realizada de
forma a sintetizar o CH3NH;3Pbl;. Na Figura 2 mostra-se o difratograma de DRX do mesmo

material obtido ap6s a variagdo no tempo de moagem (Fig. 2).
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Fonte: Os autores, 2017.
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Nota: (a) 34 h; (b) 17,5 h; (¢) 3,5 h e (d) 1,5 h. Imagem inserida em (a) é o filme de perovsquita

preparado como o material sintetizado.

Os tempos de moagem de 1,5 e 3,5 h apresentaram pouca variacdo evidenciando que o
tempo de moagem nesses casos foi pouco efetivo. Basicamente, ha picos de Pbl» (p.e., 12,7°,
25,9° 34,3° ¢ 39,5° (20)), CH3NHzl e outras fases ndo identificadas (de acordo com nosso banco
de dados ICSD). Ap6s mais de 17 h de moagem observa-se que os picos de CH;NH3Pbls ja sdo
evidentes, mas com a presenca de outras fases secundarias. Na Figura 2a observa-se que apos
34 horas de moagem ha uma reducdo significativa de fases secundarias. De acordo com o
trabalho de Liu, et. al. (2015) os picos observados na Figura 2a estdo de acordo com a formagao
do CH3NH;3PbI; (20, em 14,05°, 28,45° ¢ 31,88°). De acordo com o trabalho de Niu, Guo e
Wang (2015, p. 4), na presenca de agua, este material (cor preta), se degrada retornando aos
reagentes iniciais, que em muitos casos ¢ evidenciado pela perda da cor caracteristica do
material. Entretanto, neste trabalho mesmo durante as pausas da maceracdo para
homogeneizagdo do pd, bem como durante as medidas de DRX, ndo foi observado esse efeito
(variagdo da cor), o que caracteriza uma boa estabilidade do material formado, mesmo em
atmosfera ambiente. Nossos primeiros procedimentos para o preparo do filme (Imagem
inserida, Figura 2a), a partir do po sintetizado, se mostraram promissores, uma vez que
apresentou boa estabilidade, ndo aparentando degradagdo apos a vedacdo dos filmes. Apesar
disso se faz necessario, para melhor homogeneizagdo do filme melhorar, o controle de
temperatura durante a secagem dos filmes, pois o excesso da mesma ou a falta de

homogeneidade em sua distribuicao pode ser a causa das trincas no filme.

Consideracoes finais

Os resultados obtidos mostraram que mesmo com as adaptagdes realizadas os materiais
sintetizados neste trabalho apresentaram as fases desejadas. Nos difratogramas de DRX do
MALI, observou-se que ao realizar a secagem em atmosfera controlada a presenca dos picos da
fase principal, sem a presenga de fases secundarias. Desse modo, a perovsquita CH3NH3Pbl3

foi obtida nas condi¢des laboratoriais empregadas, com uma estabilidade consideravel.
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